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PapierbescMchtungen zur Verbesserung der Ablciseeigenschaften von 

Papier 

Die Erfindung betrifft Beschichtungsmaterialien aus modifizierten 
Organopolysiloxanen, welche dem damit beschichteten Papier gate 

Abtrenn--oder Abl8see±genschaften-(relsase)- verleihen. Bei diesen 

modifizierten Organopolysiloxanen handelt es sich urn hSrtbare, ge- 
pfropfte Polysiloxane mit endstSndigen Hydroxygruppen, welche durch 
ttogebungsf euchtigjceit hydrolsierbar sind. Im allgemeinen werden die 
h&rtbaren gepfropften Polysiloxane mit einem fltissigen Medium ge- 
mischt r auf ein Substrat aufgetragen und danach unter Bildung einer 
Schicht gehSrtet, welche dem Substrat AblSseeigenschaften verleiht. 

Es ist bekannt, dafl man Papier mit linearen Organopoly- 
siloxanen beschichten kann, urn ihnen gute AbliSse- oder Abtrenneigen- 
schaften zu verleihen. Diese Organopolysiloxane haften jedoch nicht 
gentigend am Papier. Auflerdem quellen sie in Beriihrung mit fast alien 
bekannten KLebstoffen, selbst wenn sie vulkanisiert sind. Hinzu 
kommt, dafl sie in gewissem Kafle die KLebeeigenschaften des ELeb- 
stoffs, vermutlich infolge Eindringens niedermolekularer Anteile in 
das Substrat verschlechtern. 

Siloxanharze wiederum haften sehr gut am Papier, verleihen jedoch 
dem beschichteten Substrat nicht die erwiinschten Abl <5e eei gens chaf ten 
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AuBerdem sind diese Siloxanharzheschichtungen zu steif und brlichig 
fiir die meisten Zwecke und ergeben Beschichtungen mit Rissen, z. B. 
dann, wenn das Subs t rat gefaltet wird. 

Ein Ziel dieser Erf indung 1st daher ein Material, welches dem Papier 
AblSseeigenschaften verleiht, welches biegsam und reififest ist f am 
Papier haftet und praktisch k ein en Einflufi auf ein klebendee Substrat 
hat, wenn es in Beriihrung nit einer ELebefolie ist. Ein weiteres 
Ziel der Erfindung ist ein Verfahren, mit welchem man dem Papier Ab- 
1 i5s eei gens chaf ten verleiht. 

Diese Ziele werden erf indungsgemSfl dadurch erreicht, dafi man als 
Material zur Verbesserung der AblBseeigenschaften von Papier ein 
hArt bares, im wesentlichen lineares Organopolysiloxan verwendet, 
welches endstMndige Hydroxy gruppen oder solche Gruppen enth&lt, die 
durch Umgebungsfeuchtigkeit hydrolysiert werden ktfnnen, und welches 
mindestens eine organische Oruppe enthMlt, die durch eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Bindung an das Organopolysiloxan gebunden ist* 

Das hSrt bare, gepfropfte Organopolysiloxan wird auf 
das Papier in Gegenwart eines fills si gen Mediums und eines Vernetzungs- 
mitt els a^ welcfie 
elastisch ist, am Substrat haftet und praktisch keinen EinfluB auf 
einen Elebstoff hat, wenn es in Beriihrung mit einer ELebefolie ist. 

Das erf indungsgem&fie Verfhhren besteht darin, dafi man 
auf das Papier oder auf ein and ere a ebenes Substrat einen die Ab~ 
18sung fiJrderaden Stoff auftrSgt, welcher aus endstttndige Hydroxy- 
gruppen enthaltenden, gepfropften Polysiloxanen der Pormel 




besteht, in welcher R und R 9 organische Gruppen sind, die gleich 
Oder verschieden sein kSnnen und 1 bis 18 Kohl ens toff at ome enthalten, 
R" eine monomer© oder polymere Oruppe ist, die auf die R- oder R f - 
Oruppen aufgepfropft ist, x eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und y 
eine ganze Zahl von 1- bis 100 ist. 
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Die durch R H largest elite, aus Mbnomeren, Polymeren und Mischpoly- 
meren bestehende Gruppe R" wird in Gegenwart Bines Katalysators mit 



dargestellt werden kSnnen, in der R und R» die oben angegebene Be- 
deutung haben und Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Qycloalkoxy- 
oder Aryloxygruppen sind und x die oben angegebene Bedeutung hat. 
Unter den verschiedenen Organopolysiloxanen werden die Alkylpolysil- 
oxane, insbesondere die niederen Alkylpolysiloxane und ganz beson- 
ders Polydimethyleiloxane bevorzugt. 

Zu den organischen monomeren Verbindungen, welche zur Herstellung 
gepfropfter Organopolysiloxane verwendet werden kbnnen, gehSren ver- 
zweigtkettige und geradkettige monomere define mit 1 biB 18 Kohlen- 
stoffatomen, yie Athylen, Propylen, Butylen, Isobutylen, Isopren, 
Butadien, Hexylen, Octylen, 1-Decen, Dodecen, Tetradecen, Hexadecen, 
Qctadecen; _uagesaitigtje,__arQi^ 

Alphamethylstyrol, Alphaathylstyrol, Alphabutylstyrol, Vinyltoluol 
usw. Andere brauchbare monomere Verbindungen sind die halogenierten 
monoolefinischen Kohlenwasserstof f e , wie Chloropren, Chlorstyrol, 
Alphabromstyrol, 2,5-Diehlorstyrol, 2 , 5-Dibromstyrol , 3,4-Dichlor- 
styrol, 3,4-Bifluorstyrol, o-, m- und p-Fluorstyrole , 2,6-Dichlor- 
styrol, 2, 6-Difluorstyrol f 3-Chlor-4-Fluorstyrol, 2, 4, 5-Tri chlor- 
styrol, Dichloraonofluorstyrol, Chlorathylen, 1, 1-Di chlorathylen, 
Phenylathylen, Pluorathylen, Jodathylen, 1 , 1 -Dibromatbylen, 1,1-Di- 
fluorathylen, 1 , 1-Di jodathylen usw. Beispiele fur rerwendbare unge- 
sattigte Sauren sind Vinylessig-, Acryl-, Methacryl-, Croton-, 3- 
Buten-, Zimt-, Male in-, Trimethylmalein- , Laurin-, Olein-, Linolein- 
Lenolen-, Hexensaure usw. Andere brauchbare Verbindungen sind Ester 
organischer Sauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat, 
Vinylisobutyrat, Vinyl valerat, Vinylcaproat, Vinylbenzoat , Vinyl- 
toluat, Vinyl-p-Chlorbenzoat, Vinyl-o-Chlorbenzoat, Vinyl -m-Chlorben 
zoat und ahnliche Vinylhalogenbenzoate, Vinyl -p-Hethoxybenzoat, 



Organopolysiloxanen umgesetzt, welche durch die Pormel 
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Vinyl -o-Methoxybenzoat, Vinyl -p-Athoxybenzoat , Methylmethacrylat f 
Athylmethacrylat , Propylmethacrylat , Butylmethacrylat f Amylmeth- 
acrylat, Hexylmethacrylat, 2-Athylhexylacrylat f Heptylacrylat , Op- 
tylacrylat , 3 $ 5 $ 5-Trimethylhexylacrylat , Decylacrylat 9 Dodecylacry- 
lat f Tetradecylacrylat f Octodecylacrylat f iBopropenylacetat , Ibo- 
propenylpropionat , Isopropenylbutyrat f Isopropenylisobutyrat , Iso- 
propenylvalerat, Isopropenylcaproat 9 Isopropenylbenzoat 9 Isopropenyl 
p-Chlorbenzoat , Isopropenyl-o-Brombenzoat f Isopropenyl-m-Chlorben- 
zoat, Isopropenyltoluat, Isopropenyl-o( -Chloracetat 9 Isopropenyl-o( 
-Bromprbpionat, Vinyl- (^-Chloracetat , Vinyl- (X-Bromace tat, Vinyl -p^ 
-Chlorpropionat, Vinyl- o(-Brompropionat f Vinyl -Ot -Jodpropionat, Vi- 
nyl-^ -Chi orbuty rat , Vinyl-Ot-Chlorvalerat, Vinyl-ot-Bromvalerat, 
Allylchlorcarbonat, Allylformat , Allylacetat, Allylpropionat , Allyl- 
butyrat, Allylvalerat, Allylcaproat 9 Diallylphthalafc 9 Diallylsucci- 
nat f Di&thylenglycol-bis-^Allylcarbonat, Allyl-3, 5 f 5-Trimethylhexoat , 
Diallyladipat , Diallyleubacat , Diallylfumarat , Allylbenzoat f Allyl- 
acrylat, Allylcrotonat , Allyloleat f Allylchloracetat 9 Allyltrichlor- 
acetat, Allylchlorpropionat 9 Allylchlorvalerat f Allyllactat, Allyl- 
pyruvat f Allylaminoacetat , Al-lylace t oace tat , Allylthioacetat f sowi e - 
die diesen Allylestern entsprechenden Methylester. Andere brauch- 
bare Vinyl verbindungen sind die Vinylaromaten, wie Vinylpyridin, 
Vinylnaphthylen, Diy£nylbenzol f sowie die Vinylsiliziumverbindungen, 
wie Vinyltrifithoxyeilane. 

AuBerdem kBnnen organische Nitrile, wie Acrylnitril, Methacrylnitril 
Athacrylnitril, Crotonitril usw. zur Herat ellung gepfropfter Poly- 
siloxane verwendet werden. Wie bereits betont wurde, k3nnen die Mo- 
nomeren allein oder in Kombinationen von zwei oder drei oder noch 
mehr verwendet werden. Besonders gute Ergebnisse wurden erzielt bei 
Verwendung von Styrol und substituierten Styrolen in Verbindung mit 
Acrylaten und Methacrylaten. Beispiele fttr Styrol/Acrylat-Kombina- 
tionen, welche mit Erfolg auf endstSndige Hydroxylgruppen enthal- 
tende P oly dime thy Isiloxane aufgepfropft wurden und zuf ri e dens tell en- 
de Mitt el zur VerbesBerung der Abloeeeigenschaf ten lieferten, Bind 
Styrolbutylacrylat f Styrolbutylmethacrylat , Styrol-2-Athylhexyl- 
acrylat, Styrol-2-Xthylhexylacrylat-Butylacrylat 9 Styf olftthylmeth- 
acrylat, Styrolisobutylmethacrylat , newt. 
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Das Aufpfropfen der monomeren Oder polymeren Gruppen auf die Orga- 
nopolysiloxane wird zweckmaBigerweise unter Verwendung eines freie 
Eadikale bildenden Katalysators, normal erweise eines Peroxids durch- 
gefiihrt. Schon 0,05 # der aktiveren Peroxidkatalysatoren, bezogen 
auf das Gewicht der Reaktionsteilnehmer, sind in den meisten Fallen 
ausreiehend. Wenn hbhere Reaktionsgeschwindigkeiten gewtinscht wer- 
den, kSnnen 2 # Katalysator oder noch mehr verwendet werden. Im 
allgemeinen ist es ratsam, die Menge von 1 # nicht zu tiberschreiten, 
weil h9here Konzentrationen Kupplungsreaktionen begiinstigen, welche 
verstandlicherweise die Viskositat des Reaktionsgemiscb.es erhiShexn. 

Bei Anwendung eines freie Radikale bildenden Eatalysa- 
tors verlauft die Umsetzung beim Chargenverfahren im allgemeinen 
mit zufriedenstellender Gescbwindigkeit , wenn die Temperatur zwi- 
schen etwa 60 und etwa 130° 0 gehalten wird. Wird ein kontinuier- 
liches Verfahren durehgef tihrt , oder wird das Chargenverfahren ohne 
einen freie Radikale bildenden Katalysator durchgef iihrt, dann kannen 
wesentlich habere Temperaturen, z. B. bis zu 160° C mit Vorteil an- 

. gewendet— werden. - — 

Beispiele flir geeignete Peroxid-Initiatoren sind eolche, die min- 
destens eins der Peroxidsauerstoffatome an ein tertiares Kohlen- 
st off atom gebunden entbalten, wie die Dialkylperoxide, z.B. Di-tert. 
Butyl- und Dicumylperoxidj Hydroperoxide, wie tert .Butylhy drop er- 
oxid, Cumylhydroperoxid, und Decylenhydroperoxidej cycliscbe Per- 
oxide, wie Asoaridol und 1 , 5-Mmethylhexan-1 , 5-Peroxid; Perester, 
wie tert.Butylperbenzoat, tert .Butylperoxyisopropylcarbonat und 
tert.Butyiperoctoat. Andere brauchbare Peroxide sind Ketonperoxide , 
wie Acetonperoxid und Cyclohexanonperoxid. 

Aoylperoxide und Persauren kbnnen alB Initiatoren bei der • fcerstel- 
lung von Pfropf polymeren verwendet werden. Jedoch bewirken diese 
Initiatoren eine geringere Pf ropfung, d. h. niedrigere Ausbeuten an 
gepfropftem Produkt. Der Unterschied beruht wahrscbeinlich auf der 
Hatur der gebildeten Radikale. ; z. B. haben tert.Alkoxyradikale von 
Di-tert. Butylperoxid eine starke Neigung, Wasserstoffatome abzuzie- 
hen, was einen wicbtigen Scbritt beim Pfropfvorgang darstellt. 
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Hingegen sind aue Acylperoxiden, z. B. Benzoylperoxid gebildete 
Acyloxyradikale zwar wirksaxne Initiatoren f jedoch relativ unwirksam 
bei der Abziehung von Wasserstoffatomen. 

Zwar 1st es m3glich, den Pfropfvorgang unter Verwendung von Organo- 
polysiloxanen durchzufUhren, die frei von endstftndigen Hydroxygrup- 
pen sind, welche durch Diagebungsf euchtigjceit hydrolysiert werden 
kBnnen, und anschlieflend das gepfropfte Polymere zur Einftihrung sol- 
cher Oruppen zu behandeln, jedoch wird ea bei dem Pfropfvorgang vor- 
gezogen, von einem endst&ndige Hydroxy grupp en ent halt end en Organo- 
polysiloxan auszugehen. Nach dieBer Stufe wird das gepfropfte Poly- 
mere entsprechend behandelt, urn die Hydroxy grupp en in solche Grup- 
pen umzuwandeln,. welche durch Umgebungsf euchtigjceit hydrolyeiert 
werden kiinnen* 

Das Hydroxyorganopolyeiloxan-Material kann in ge ring en Mengen Mole- 
ktile mit nur einer Hydroxy grupp e enthalten, Oder ea kann eine klei- 
nere Zahl an MolekUlen vorliegen, welche raehr als zwei Hydroxyl- 
gruppen aufweieen* In jedem Falle wird ein Hydroxyorganopolysiloxan- 
nat artal bevoMugt , welches durchs chnit tli ch etwa 1*75 bia atwa 
2,25 Hy dr oxylgrupp en pro MolekUl ent halt. 

Es wird angenommen, dafl die KettenlMnge des Polysiloxans wichtig 1st 
obglAich Pfropfung bei Siloxanen von fast beliebiger Kettenltinge 
beobachtet worden ist. Wenn das Siloxanmaterial MolekUle von kurzer 
Ketteniange enthttlt, bleiben viele dieser MolekUle ungepfropft. 
Sehr langkettiges Material wiederum kann zu einem gepfropften Pro- 
dukt ftthren, welchee SuBerst viskos und schwierig zu handhaben ist. 
Deshalb werden Hydroxypolysiloxane vorgezogen, die einen Polymeri- 
sationsgrad von etwa 100 bis 5000, entsprechend einer Viskositat 
von etwa 100 bis 50 000 Centipoiaes, haben. Insbesondere sollte die 
Viskositat der Hydroxypolysiloxane im Bereich von etwa 200 bis 
10 000 Centipoiaes liegen. In solchen Fallen, in welohen ein leicht 
j^ibares gepfropftes Produkt gewUnscht wird, sollte die Viskositat 
vorzugsweise im Bereich von etwa 300 bis 1000 Centipoiaea liegen. 

Das bei der Pfropfung angewendete Mengenverhaitnis 
von organischem Monomer oder Polymer kann innerhalb waiter Bereiche 
schwanken; jedoch wurde gefunden, dafl stark verbesserte physikalisch 
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Eigenschaften erzielt werden, wenn das Reaktionsgemisch etwa 25 bis ♦ 
etwa 75 Gew.£ organische Monomeren oder Polymeren enthalt. Vorzugs- 
weise machen die organischen Monomeren Oder Polymeren etwa 40 bis 
65 Gew.£ der gesamten Reaktionsteilnehmer aus . 

Im allgemeinen werden diese dem Papier verbesserte AblSseeigenschaf- 
ten verleihenden Zusammensetzungen dadurch hergestellt, dafi man zu- 
nachst endstandige Hydroxygruppen enthalt ende, gepfropfte Polysil- 
oxane in einem inerten flUssigen Medium mischt und danach ein Ver- 
ne tzungsmitt el zusetzt, bevor man das ganze auf ein Papiersubstrat 
auftragt. Es iBt jedoch aucb m3glich, das Vernetzungsmittel dem 
fliissigen Medium vor der Zugabe des gepfropften Polysiloxans zuzu- 
setzen. AuBerdem wurde in mehreren Fallen gefunden, daB die Papier- 
ablSseeigenscnaften erbeblicb verbessert werden kiSnnen, wenn das 
endstandige Hydroxygruppen enthalt ende, gepfropfte Polysiloxan mit 
einem fliissigen Medium gemischt wird, das vorzugsweise ein Lbsunge- 
mittel fur das gepfropfte Polysiloxan und ein NichtlSsungsmittel 
filr die darauf auf gepfropften organischen Gruppen ist. Das auf die- 
se Weise hergestellte Material, welches entweder eine Losung Q&eT 

eine Emulsion iBt, wird dann mit dem Vernetzungsmittel vermischt und 
in bekannter Weise aufgetragen. Wenn die Zusammensetzung eine La- 
ming ist, kann sie auf das Papiersubstrat durch Aufspruhen oder Ein- 
tauchen in einer herkommlichen Beschichtungsvorrichtung aufgetragen 
und bei Temperaturen zwischen etwa 25 und etwa 120° C , vorzugs- 
weise zwischen etwa 30 und etwa 70° 0 getrocknet werden. Wenn das 
Papier jedoch mit einer Emulsion behandelt wird, kann es mit der 
Emulsion besprUht und dann zur Entfernung der tiberschussigen Emul- 
sion ausgequetscht und danach getrocknet werden. 
Beispiele fur Vernetzungsmittel, welche in einem Einkomponent en- 
system verwendet werden kiSnnen, sind Silane der allgemeinen Pormel 
(R»« ») n Si(X) 4 n , in welcher R ,, » eine relativ inerte Gruppe, z. B. 
eine Alkyl-, Alkoxy- oder Arylgruppe, X eine durch Umgebungsf euch- 
tigkeit leicht hydrolysierbare Gruppe, z. B. eine Acyloxy-, Oxamino-, 
Dialkylaminoxy- oder ahnliche Gruppe, und n eine ganze Zahl, nam- 
lich 1 oder 2 ist. Die durch X dargest elite Acyloxygruppe kann eine 
beliefeige gesattigte, aliphatische Monoacylgruppe, wie Propfconyl-, 
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Butyryl-, Hexoyl-, 2-Athylhexoyl-, Octanoyl-, Isovaleryl- oder Stea- 
rylgruppe sein. Beispiele fur Arylgruppen eind Phenyi-, Tolyl-, 
Xylyl-, Naphthylgruppe^n usw. Typische Vertreter solcher Silane sind 
Methyltriacetoxysilan, Isopropoxytriacetoxysilan, Methyltriacetoxy- 
aminosilan, Methyl trisdiathylaminooxysilan, Athyltriacetoxysilan, 
Dimethoxydiacetoxysilari, Dipropoxydiacetoxysilan, Dibutoxydiacetoxy- 
silan usw. 

Bei einem Zweikomponentensystem werden die gepfropften Organopoly- 
siloxane mit einem Vernetzungsmittel und einem Katalysator vermischt, 
wobei der letztere im allgemeinen unmittelbar vor der Verwendung zu- 
gegeben wird. In dies em System ist das Vernetzungsmittel entweder 
ein Polyalkoxysilan der Formel (R MM 0) 2 Si("" » ) 4 _ z Oder ein Polyalkoxy- 
^ siloxan, in welchem die Siliziumatome durch Si-O-Si-Bindungen ver- 
kntipft sind und die restlichen Valenzen des Siliziumatoms durch 
H""0 und R ,,M * abgesattigt sind. In den vorstehenden Pormeln sind die 
durch R ,,M dargestellten Gruppen einwertige Kohl enwasserst off reste 
mit bis zu 8 Kohl enst of fat omen, wahrend die durch R , " , » dargestellten 
Gruppen einwertige Kohlenwasserstoff reste oder halogenierte Kohlen- 

........ — rstbf freste mxt" bis ~zvl 8 "Kohlenst of f at omen -sind;- z -i-st eine 

ganze Zahl, namlich 3 oder 4. Beispiele fur solche durch R w " darge- 
stellten einwertigen Kohlenwasserstoff reste sind Methyl, Athyl, 
Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Phenyl, Vinyl, Allyl, Athylallyl, Buta- 
dienyl usw. Die durch R ,,M • dargestellten Reste kBnnen die gleichen 
wie die durch R" ' dargestellten Reste, sowie die entsprechenden ha- 
logenierten Gruppen, z. B. die Chlormethyl-, 2-Brom-4, 6-Dijodphenyl-, 
# 1,2, Dif luorvinyt, 3 , 4-Difluorcyclopentyl- , 2-Bromcyclopent en-2 , 3- 
y l_ und 6-Chlorhexylgruppe sein. 

Zu don hier verwendeten Polyalkoxysilanen gehiSren Monoorganotrihy- 
drocarbonoxy silane, Tetrahydrocarbonoxysilane, z. B. Orthosilikate 
und partielle Hydrolysate solcher Silane. Die Polyalkoxyverbindungen, 
z. B. Athylorthosilikat oder ein partiell hydrolysiertes Athylsili- 
kat, wie Athylsilikat "40% welches hauptsachlich aus Decaathyltetra- 
silikat besteht, sind typisfhe Vertreter solcher Verbindungen. 
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Die Polyalkoxysilane und Polyalkoxysiloxane, die entweder allein oder 
in Kombination verwendet werden kSnnen, sollten in einer Menge von 
etwa 0,5 bis etwa 10 vorzugsweise von etwa 1 bis 5 bezogen auf 
das Gewicht der gepfropften Organopolysiloxane eingesetzt werden. 
Wenn das Gesamtgewicht der Polyalkoxysilane oder Polyalkoxysiloxane 
unter etwa 0,2 bezogen auf das Gewicht der gepfropften Organopoly- 
siloxane, liegt, tritt nur sehr wenig Vemetzung auf. Wenn anderer- 
seits das Gesamtgewicht der Polyalkoxysilane oder -siloxane etwa 10 
&ew.# des gepfropften Organopolysiloxans ausmacht, wird die Hartungs- 
zeit nicht wesentlich verringert. 

Auflerdem ist es entscheidend, dafi ein Metallsalz einer Carbonsaure 
oder Dibutylzinnbutoxychlorid als Katalysator zur Beschleunigung der 
Hartung dieser gepfropften Polysiloxane in dem Zweikomponentensystem 
verwendet wird. Beispiele fiir brauchbare Salze sind r die von Blei, 
Zinn, Nickel, Kobalt, Eisen, Cadmium, Chrom, Zink usw. . Beispiele fur 
geeignete Hartungskatalysatoren sind Dibutylzinndilaurat , Dibutylzinn- 
butoxychlorid, Dibutylzinndilaktat, Kobaltnaphthenat , Chromoctoat, 
Dibutylzinnbenzoat usw. Die angewendete Menge an Katalysator wird 
durciTdie gewUhscht e Hartuhgs ges chwindl gke i t bestimmt. Dn allgemeinen 
sind etwa 0,5 bis etwa 1,0 $>, bezogen auf das Gewicht des gepfropften 
Organopolysiloxans und Vernetzungsmittels ausreichend. 
Verschiedene organische Lbsungsmittel und Emulgierungsmittel kannen 
als fliissiges Medium zum Auftragen dieser Zusammensetzungen auf das 
Papier verwendet werden. Beispiele fur solche Lbsungsmittel sind ha- 
logenierte, aliphatische Kohl enwass erst of fe, wie Tetrachlorkohlen- 
stoff , Chloroform und Dichlormethan; Aromaten, wie Benzol, Toluol, 
Xylol usw.. Andere Losungsmittel und Emulgierungsmittel, welche ver- 
wendet werden k8nnen, sind die aliphatischen Kohl enwasserst off e, *ie 
Pentan, Neopentan, Hexan, Heptanj organische Ather, wie Diathylather, 
Diisopropylather, Dibutylather, Amylather usw.; Ketone, wie &thyl- 
isobutylketon usw. . Andere organische Verbindungen, welche als flus- 
siges MEdium verwendet werden konnen, sind Polyathylenglycol, Cellu- 
loseather, Polyvinylalkohol, Polyacrylamide, aliphatische KLuorkoh- 
lenwasserstoffe und niedrigsiedende Siloxane. 
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Im allgemeinen enthalt die Bescbichtung etwa 1 bis 10 vorzugs- 
weise etwa 2 bis 5 # gepfropftes Polysiloxanpolymer, bezogen auf 
das Gewicht des Losungsmittels oder BntJ gi erungsmittels . Wenn die 
Konzentration mehr als etwa 5 betragt, wird die Beschichtungszu- 
sainmensetzung haufig sehr viskos und ist nur schwierig auf das 
Papiersubstrat aufzutragen. 

Die erfindungsgemaB beschichteten Papiere und Folien sind sehr ab- 
weisend gegenuber ELebstoff en und klebrigen Substanzen aller Art 
und sind dartiber hinaus von stark hydrophober Batur. Auflerdem be- 
einflussen diese Beschichtungszusanmensetzungen die BLebstoffe von 
KLebefolien nicht wesentlich und beeintr&chtigen dadurch nicht deren 
HLebevermogen. 

Die nacbfolgenden Bei spiel e erlautern die Erfindung. Alle Teile be- 
ziehen sich auf das Gewicbt, wenn nichts anderes vermerkt ist, 
Herstellung von gepfropften Polysiloxanen 
Beispiel 1 : 

Ungefahr 79 Teile Styrol, 97 Teile Butylacrylat, 118 Teile eines 
endstandige Hydroxygruppen enthaltende Polysiloxans und 0,8 Teile 
Di-tert •Butylperoxid werden unter einer Stickstof fatmosphare und 
unter Riihren in einen Reaktor aus nicht rostendem Stahl gegeben. Die 
Reaktionsteilnehmer werden auf etwa 120° wShrend 45 Mi mat en erhitzt 
und etwa 6,5 Std. zwischen 120 und 130° C gehalten. Das Rohprodukt 
wird dann auf etwa 65° C abgekiihlt, und die nichtumgesetzten Mono- 
meren werden bei etwa 100° C und etwa 5 mm Hg entfernt. Ungefahr 
92,1 £ der Monomaren werden umgewandelt , und das Produkt hat eine 
Viskositat von etwa 6600 cps bei 25° C. 
Beispiel 2 : 

In einen RBaktor aus nicbt rostendem Stahl werden etwa 128 Teile 
Butylacrylat, 85,5 Teile eines endstandige Hydroxygruppen enthal- 
tenden Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 400 cps und 
etwa 0,64 g tert •Butylperoctoat unter Stickstof t und unter RUhren 
gegeben. Die Temp era tur des Gemiscbes wird etwa 4 Std* bei etwa 
80° gehalten. Die nichtumgesetzten Monomren werden bei etwa 100° C 
und etwa 5 mm Hg entfernt, wobei ein Produkt mit einer Viskositat 
von etwa 7800 cps bei 25° C erhalten wird. 
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Bieispiel 3 » _ ., 

In einen Realtor aus nichtrostendem Stahl werden etwa 100 Teile 
Athylacrylat, 66,7 Telle eines endstandige Hydroxygruppen enthalten- 
den Polydimethylsiloxans It einer Viskositat von etwa 400 cps und 
0,5 Telle tert .Butylperoctoat unter Stickstoff und unter Buhren ge- 
gegeh. Das Gemisch wird etwa 4 Std. imter Ruhren auf etwa 80 C er- 
wUrmt. Die nichtumgesetzten Monomeren werden dann bei einer Tempera- 
tur von etwa 100° C und einem Vakuum von etwa 5 mm Hg entfernt. Das 
Produkt hat eine Viskositat bei 25° C von etwa 12 000 cps. 

BeiBpiel 4 : _ ,, 

In einen Reaktor aus nichtrostendem Stahl werden etwa 104 Telle 
Styrol, 69,4 Telle eines endstandige Hydroxygruppen enthaltenden 
Polydimethylsiloxans (400 cps) und 0,5 Telle Di-tert .Buty^eroxxd 
unter Stickstoff und unter Ruhren. gegeoen. Das Gemisch wird etwa 4 
Std. auf etwa 130° 0 erhitzt. Die nichtumgesetzten Monomeren werden 
pel etwa 100° 0 und etwa 5 mm Hg entfernt. Das gewonnene Produkt 
hat eine Viskositat von etwa 11 800 cps. 

iTelnen L ktor aus nichtrostende* Stahl werden et~ 41,6 Telle " 
S y ^l 77 Telle Butylacrylat, 78,1 Tell, endstandige Hydro^gruppen 
auLeieendes Polydimetnylsilo*an (400 ope) und 0,5 Texle Di-tert 
ZZZTZ entsprechend Beispiel 4 gegeben. r» sswonnene ProduVt 
hat eine Viskositat von etwa 8 800 cps. 

? i2 ^7o 8 Telle Styrol, 102,6 Teile Butylacrylat, 82,3 Telle 

und 0,62 Telle m-tert.Butylperoxid werden naoh del ^ 
Beispiel 4 in einen Reaktor gegeien. Das gewonnene Srodukt bat sine 
Viskositat von etwa 7800 cps. 

Beispiel 7 _; lM+ wrviat 166 Teile endstandige Hydro- 

S2 r:;\:_~r^.-r - 
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bei etwa 80° C gehalten. Das Losungsmittel und die nichtumgesetzten 
Monomeren werden unter Vakuum entfernt, und das gewonnene Produkt 
hat eine Viskositat von 4880 cps. 
Beispiel 8 : 

Ungefahr 350 Teile endstandige Hydroxygruppen enthaltendes Polydi- 
methylsiloxan (6700 cps), 45 Teile Vinylchlorid und 1,7 Teile tert. 
Butylperoctoat werden unter Stickstoff und unter Rtihren in einen 
nichtrostenden Stahlreaktor gegeben. Das Gemisch wird etwa 4 Std, 
bei etwa 80° C umgesetzt und liefert ein Produkt, welcb.es eine klare, 
blaes purpurfarbene Flussigkeit ist. 
Beispiel 9 : 

Ungefahr 66,5 Teile endstandige Hydroxygruppen enthaltendes Poly- 
dimethylsiloxan (400 cps), 90,1 Teile Athylacrylat , 9,7 Teile Viny- 
lidenchlorid und 0,5 Teile tert .Butylperoctoat werden unter Stick- 
stoff und unter Ruhren in einen nichtrostenden Stahlreaktor gegeben. 
Das Reaktibnsgemisch wird etwa 5 Std. auf etwa 80° C erwfirmt. Die 
nichtumgesetzten Monomeren werden unter Vakuum entfernt, und es wird 
ein Produkt mit einer Viskositat von etwa 12 000 cps erhalten. 
Beispiel 10 : 

Ungefahr 65,5 Teile endstandige Hydroxygruppen enthaltendes Poly- 
dimethylsiloxan (800 cps), 77 Teile Butylacrylat , 21,2 Teile Acrtfr- 
nitril und 0,5 Teile tert . Butylperoctoat werden unter Stickstoff 
und unter Ruhren in einen nichtrostenden Stahlreaktor gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird etwa 4 Std* auf etwa 70 bis 75° C erw&rmt. 
Die nichtumgesetzten Monomeren werden unter Vakuum entfernt, und 
ein Produkt mit einer Viskositat von etwa 84 200 cps wird gewonnen. 

Herstellung von das Ablosen fordemden Zusamm ensetzungen 
Beispiel 11 : 

Zu etwa 5 Teilen des gemaB Beispiel 1 hergestellten Polymers werden 
etwa 95 Teile Methylenchlorid, 0,5 Teile Athylsilikat "40" und 0,1 
Teil Dibutylzinnbutoxychlorid unter Ruhren gegeben. Ein Stuck Kraft- 
papier wird in zwei Teile geteilt; der eine Teil wird in die Zu- 
sammensetzung getaucht. Der UberschuB wird entfernt und das behan- 
delte Papier bei etwa 70° C getrocknet. Eine Probe eines Heifl- 
schmelzklebstoffs der B. Puller Company wird auf beide Teile des 
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Kraftpapiers aufgetragen und gekUhlt. Der Teil des Kraftpapiers, der 
mit der das Ablosen fbrdernden Zusammensetzung beschichtet ist, wexst 
ausgezeichnete Ablciseeigenschaften auf , wahrend auf der unbehandelten 
Flache der Ilebstoff weiter haftet. 
Beisuiel 12 ; 

Nach dem in Beispiel 11 beschriebenen Verfahren werden etwa 5 Texle 
des gemafi Beispiel 2 hergestellten Polymers zu etwa 95 Texlen Methy- 
lenchlorid, 0,5 Texlen Athylsilikat "40" und 0,1 Teil Dibutylzinn- 
butoxychlorid gegeben. Kraftpapier, welches mit dieser die Abl'dsung 
fordemden Zusammensetzung behandelt worden ist, zeigt em ausge- 
zeichnetes Abziehverhalten, wahrend der KLebstoff weiter an dem un- 
behandelten Papier haftet. 

Beispiel 13 ? . . . „ 

Bin Stuck Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 besehrxebenen Ver- 
fahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 3 behandelt. Der mxt der 
AbliJsezusammensetzung behandelt e Teil desx Papiers zexgt exn ausge 
zeichnetes AblSseverhalten. 

ilfSSk^lraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen Ver- 
fahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 4 behandelt. Der mxt 
dieser Zusammensetzung behandelte Teil des Papiers zexgt exn ausge 
zeichnetes Abloseverhalten, wahrend der KLebstoff an dem unbehandel- 
ten Teil weiter haftet. 

Bin Stuck Kraftpapier wird mit der Zusammensetzung von Bexspxel o 
nach dem Verfahren von Beispiel 11 behandelt. Der mit dieser Zusam- 
me nsetzung behandelte Teil des Papiers hat ein aus S ezeiC ^ et ** ^7 
ioseverhalten, wahrend der nicht behandelte Teil dieses gute Abzxeh- 

verhalten niclrt besitzt. 

E^StS^Lftpapier wird naeh dem Verfahren von Be ispiel Urt 
der Zueaen-eneetsung von Beiepiel 7 behandelt. Der derart "ehandelt. 
leL. dee Papiers zeigt ausgeseiehnete ^loeeeigeneohaften, nxoht 3 e- 
doch der unbehandelte Teil. 
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Beispiel 17 ; 

Ein Stuck Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen 
Verfahren mit der Zusammensetzung von Beispiel 8 behandelt. Der 
HeiBschmelzklebstoff laflt sich sofort von dem behandelten Teil ab- 
Ziehen, wahrend er am unbehandelten Teil haften bleibt. 

Beispiel 18^ 

Ein Stiick Kraftpapier wird nach dem Verfahren von Beispiel 11 mit 
der Zusammensetzung von Beispiel 9 behandelt, wobei jedoch als L<5- 
sungsmittel Hexamethyldisiloxan anstelle von Methylenchlorid ver- 
wendet wird. Die HeiBschmelzbeschichtung 13st sich von dem behandel- 
ten Teil, bleibt jedoch an dem unbehandelten Teil kleben. 
In einem ahnlichen Versuch wird ein Stiick Kraftpapier nur mit Hexa- 
methyldisiloxan behandelt, getrocknet und dann mit dem HeiBschmelz- 
klebstoff beschichtet.Das nur mit dem Hexamethyldisiloxan behandelte 
Kraftpapier zeigt kein Abloseverhalten gegeniiber der HeiBschmelzbe- 
schichtung. 
Beispiel 19 : 

Ein Stiick Kraftpapier wird nach dem in Beispiel 11 beschriebenen 
Verf ^ren mit der Zusamensetzung Von Beispiel 10 "behandelt", "wobei 
jedoch als Losungsmittel Hexamethyldisiloxan anstelle von Methylen- 
chlorid verwendet wird. Der behandelte Teil: lfiBt sich gut ablSsen, 
wahrend der Klebstoff am unbehandelten Teil haften bleibt. 
Beispiel 20 ; 

Zu etwa 5 Teilen des gemafl Beispiel 1 hergestellten Polymers werden 
etwa 95 Teile Methylenchlorid und 0,5 Teile Vinyltriacetoxysilan 
unter Ruhren gegeben. Ein Stuck Kraftpapier wird hineingetaucht und 
bei etwa 40° C getrocknet. Ein HeiBschmelzklebstoff (H. B. Puller 
Company) wird auf das behandelte Papier aufgetragen und gekiihlt. Das 
behandelte Papier hat ein ausgezeichnetes Abloseverhalten. In einem 
ahnl ichen Versuch wird der HeiBschmelzklebstof f auf unbehandeltes 
Papier aufgetragen. Dieses Papier zeigt kein AblBseverhalten. 

Bei Verwendung anderer Monomerer und Gemische von Monomeren 
mit den Polys iloxanen in Gegenwart anderer Katalysatoren werden aqui- 
valente Ergebnisse erhalten. Variationen und Modif ikationen des er- 
findungsgemaBen Verfahrens liegen fiir den Fachmann auf der Hand. 
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Patentanspriicbe 

f^^Verfahren zur Verbesserung des Abloseverhaltens von Papier, 
Sadurch gekennzeicbnet, daB man auf das Papier eine Zusammensetzung 
aufbringt, welche aus einem endstSndige Hydroxylgruppen enthalten- 
den, bartbaren Organopolysiloxan, das mindestens eine ilber eine 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung gebundene polymere organische Sex- 
tenkette aufweist, einem inerten Losungsmittel und einem Vernetzungs- 
mittel besteht, worauf man das derart beschichtete Papier bei einer 
Temperatur zwiscben etwa 25 und 120° C trocknet. 

2.) Verfahren naeb Anspruch 1, dadurcb gekennzeicbnet, daB man ein 
Organopolysiloxan der Pormel 

HO u 




H 



J y 

verwendet, in welcber H und R' organiscbe Gruppen mit 1 bis 18 Koh- 
lenst of f atomen sind, H« Vine polymere organiscbe Gruppe, x erne 
gauze Zabl von 1 bis 1000 und y eine ganze Zahl von 1 bis 100 xst. 

3 ) Verfahren nacb Ansprucb 1, dadurcb «ekMUM*ic^, dafl man 
axs inertes LSsungsmittel einen alipbatiscben Kohlenwasserstof f , 
aromatischen Kohlenwasserstoff , balogenierten alipbatiscben Kohlen- 
wasserstoff , Atber, ein Glycol, einen alipbatiscben Fluorkohlen- 
wasserstoff , ein Polyacrylamid oder niedrigsiedende Siloxane ver- 
wendet . 

4.) Verfahren nacb Ansprucb 1, dadurcb gekennzeicbnet daB man das 
Organopolysiloxan in einer Menge von etwa 1 bis 10 *, bezogen auf 
das Gewicht des Losungsmittels, verwendet. 

5 ) Verfahren nacb Ansprucb 1, dadurcb gekennzeicbnet, daB man das 
OrUpolysiloxan in Gegenwart eines Metallsalzes einer Oarbonsaure 
oder von Dibutylzinnbutoxychlorid als Eatalysator hartet. 
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60 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 9 dafl man ale 
Vernetzungsmittel ein Silan der Formel (H w f ) n Si(X) 4 _ n verwendet, in 
welciier R" f ein Alkyl-, Alkoxy- oder Arylrest und X ein Acyloxy-, 
Oxamino- oder Di alky lam i nooxyrest und n die Zahl 1 oder 2 ist. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man ala 
Vernetzungsmittel Folyalkoxysilane oder Polyalkoxysiloxane verwendet 

8. ) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Orga- 
nopolysiloxan verwendet wird, bei welchem der R^-Best ttber eine 
Alkylengruppe an das Siliziumatom gebunden ist. 
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